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Sun protection products for humans or animals - contain new triazine compounds with at least 
two anUino ring substituents prepared by reacting anUine(s) with cyanuric chloride 

Patent Number : EP-818450 

CT^8^ A Triazine compounds of formula (1) are new. R = halogen. 1-22C (aIkoxy)alkyl, 1-22C (hydroxy)alkoxy -NHRl. -N(R1» « 

r 1 /1.x vTvi -^QNTOl .NrR2R31. -S02R4 CN -C(0)R5 or -C(0)0R6 ; Rl = H. 1-22C alkji 6-120 aryl (optionally subsWuted withat 

^Tl =1^Cd^l 5^ wdoSkyV 6^12C iyl (optionaUy substituted with at least one 1-4C alkyi) « 7-lOC arylalkyl (opUooally wbajU^ 
(lb) . Al = _V \r^2 D3 = H. 1-22C alkvL 5-8C cvdoalkyl, 6-12C aiyl (optionaUy wbjiituted with at leart one 1^ Oesfii, 7-IOC 

/ *• 11^ c.KctJhrtpH wilh fli Iftflsi one 1-4C alkviV, 7-lOC aryl (opUonaUy substituted with at least one 1-4C aUcyl), group o f formula (lb) or -N(K2KJ} 
(^on^ly »b^^d..*^^^ 

1^ L 1^ JkyI) or a group of fomuU(lb>. X4.X6 - H or OH. with the provision tlrt c<«jK>|mds cootammg XI «ri X2 as .CONHRl aid X3 as 
^y)R6 orXlandX2as-C(0)OR6andX3as-CONHRl,crXl-X3as-C(0)OR6areexcluded 

So Sm'e^^e (ol prepJ^ion of (1) by ,««tine 1 mole «iiUne compound of fonnula (7.X (7b) or R-H with 1 mole cyanunc chlonde and (u) 
nnvfau*t<t fiomtmsins comDounds (O and standard cosmetic earner or auxiliary substances. 

ADVANTAGE -Compounds (I) have a higJiUVabsorptioa (Dwg.0/0) 
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(54) Triazinderivate ala UV-Filter In Sonnenachutzmtttaln 

(57) Die vorliegende Erfindung betrrffl neue s-Triazinverbindungen. Verfahren zu deren Herstellung aowie die Ver- 
wendung dieser neuen Verbindungen als UV-Fttter in Sonnenschutzmittetn. 
Die neuen Verbindungen entsprachen dar Formal 



(1) 



R 



.>-^NH N I 



Die errmdungsgemassen Triazinverbindungen dar Formal (1) zeichnen alch durch eina hohe UV-Absorptbn aus und 
eignen sich insbesondere ate UV-A-Filter, d.h. zum SchOlzen von ultraviolett empfindllchen organischen Matariallen. 
insbesorKiere dar Haut und der Haare von Menschen und Tiaren vor dar schadigendan Einwirkung von UV-Strahlung. 
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Prtttd by JOMM. 7e00t MRIS (FR) 
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IS 



BMchrelbung 

Die vorliegende Erfindung betritfl neue s-Triazinverbindungen. Vertahren zu deren Herstelluno sowie die Vbiwen- 
dung dieser neuen Verbindungenals UV-Fllter in kosmetischen Mitteln. insbesondere Sonnenschutzmitteln 
Die neuen s-Triazmverbindungen entsprechen der Formel 

R 

.X. 



30 



4S 



SO 



^ ^NH ^N'^NH 



wonn 



R Haloaagen: geradtott«es Oder veczweigtes C,-Cja-AII«yl; geiadkeltiges Oder verzweigtes C,-C~,.AII««v- oerwIkM. 
l.ges Oder vzweigiee C,-C^.A»««yalkyl: gemdkettige. oder y,rzm^ C,<:a-Hy«^allS -NH^! 



Oder einen Rest der Formel (la) 



X, . Xg und Xj unabhSngig voneinander 



-CONHR,; -nC^ :-S02R4:-CN: -C^ :oder -c^ : 

C4^lcyl eubMitu^eites Ce-Cj-Aryl; gegebenentalls mH einem Oder mehrerert C,-C4-Allcyl eubslhuieilM 
CrC,o-Ai8lkyl:CrCe^loalKyl; Oder einen Re« der Fofmel "V" euDemuienee 



ss 



Cb) -<Alkyler»Ojjjj-A, 



worin 



rten cTA.t^.?L^«'^?'^*^"°«**''^= CrCrCyckalkyl; gegebenentalls mit einem odermeh- 
reran C,-C4-Alkyl subetituierlas C,-C,2-Aryl; oder gegebenentalls ml ekwm Oder mehraren C,<:4.Alkyl 



2 



EP0ei8450A1 

substHuiertes C7-9|9RaUcyl: und m, 1 bis 10; bedeuten. 

Ra und R3 unabhangig voneinander Wasserstofl; geradkettiges Oder verzweigies Ci-C22-AJM; Cs-CB-Cycloaikyl; 

gegebenenlalls mit cinem oder mehreren Ci-C4-AIky1 substituiertes Cc-C^-Aiyl; gegebenenlaOs mit eh 
nem oder mehrereri C^^irAlkyl substituiertes CrCno-^ralJcyl; einen Rest der Formel (lb); Oder emen 
Rest der Formel 

(ic) -c:^ : 
R, 

R. venweigtes oder geraclkettiges C,-Ca2-Alkyl; CrCe-Cyctoallcyl; gegebenerrtalls rrtt einem oder mehre- 

ren C,-C4-Alkyl subslltulertes Cg-CirAiyl; gegebenenlalls mil elnem oder nwhreren Ci-C4-Allcyl eubsU- 
tuiertes CT-CicrAralkyI: eirwn Rest der Fennel (lb); oder 

%• 

Rc und Re unabhangig voneinander Wasserstofl; geradketU^s Oder verzweigtes Ci-C22-A'kyl; C5-<^e"Cycl«»IM; 9©" 
gebenentalls mit einem Oder mehreren q^^-Alkyl substituiertes Ce-Cij-Aryl; gegebenenlalls nriit einem Oder mehre- 
ren Ci-C4-Alkyl substituiertes Cy-C^o-Aralkyl; oder einen Rest der Formel (lb); 

X4, Xs und Xg Wasserstofl; oder Hxdroxy; bedeuten; 

wobei Verbindungen der Formel (1 ) nicht milumlasst sind. worin 
X,und)t-CONHR,;und)(3 

-\- 

Oder Vbrt>indungen.'worln 
X, und)^ 

o 

und Xa -CONHR,; oder Verbindungen. woiln X,. X2 und Xa 




Geradkettiges und verzweigtes Ci-Car AlkyI sind 2.B. Methyl. Ethyl. Propyl. Isopropyl, n^utyl. sec-Butyl. Isobutyl. 
t-Butyl. 2-EthyIbutyl. n-Pentyl. Isopentyl. VMethylpentyl. 1.3-Oimethylbutyl. n-Hexyl, 1-Melhylhexyl. n-Heptyl. Isohe- 
ptyl. 1.1.3,3-Tetramethylbutyl. I-Methylheptyl. S-Methylheptyl. n-Ociyl. 2-Ethylhexyl. 1.1,3-Trimethylhexyl, 1,1,3,3-Te- 
trBrr^ethylpentyl, Nonyl. Decyl. Undecyl. l-Methylundecyl, Dodecyl, 1.1.3.3,5.5-Hexamethylhexyl.Tridecyl, Tetradecyl. 
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so 
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Pentadecyl. Hexadecy^padecyl, Octadeeyl Oder Eieosyl. 

Beispiele ttr gemdkettjges und verzweigtas C,-C,e-Alkoxy sind z. B. Methoxy. Ethoxy. Pfopoxy. IsoprODOxv Bu- 
loxy. isobuloxy. Mk.-Butoxy, tert.-Butoxy, Penlaxy. Isopentoxy, n-Heptyloxy, rvOctyloxy. 
nonyloxy, Decytoxy. n-Dodecyloxy. Heptadecytoxy Ocladecytoxy Oder Eioosytaxy "^^^ 

Cg-Cg-Cycloalkyl bedeulel z.B. Cyctopentyl. Cycloheptyl. Cyelooetyl und hsbesondere Cyclohexyl. 

Als B«ispiele fur Cg-Cij-A^l eirxl insbesortdere Phenyl. NapMhyl und Biphenylyl zu rwnnen 

^.S '"L^';^ '"■'^ Pf^^r^. a-Methylphenethyl oder ao-Dimethylbenzyl. 

atomen. Es harKlelt eieh dabe. vorzugsweise urn die -CHz-CHj-; -CHjCHjCHj.; -CHj^tVCHj-CHy 



CH. 

"CH-CHj-CH^- ;oder -CHj-CH-HjC- -Gruppe. 

H3C 

Unter diesen Alkylen-Gruppen sind ganz besonders die -CHg-CHg- und die 

I Gruppe 
-CH^-CH- 

bevofzugt. 

Halogen bedeutel Fluor. Biom. kxl oder vcrzugsweise Chlor. 
Vbrzugsweise kommen Triazinverbindungen der Formel 



(2) 



6- 



in Betracht. X,. Xj or^d X, haben dabei die in Fonmel (1) angegebene Bedeutung 



so 



ss 



4 




Oder ganz besondere Triazinvcrbindungen der Pormel (1). worin X,. Xg und Xg m para-Stellung turn Phenylamlnorest 
des Triazins stehen, also Veifoindungen der Formel 




beziehungswetse ViBibindungen der Pormel 

CI 




X,, Xg. X3. X4, X5; und Xg haben dabei die in Formel (1) angegeberw Bedeutung. 

Vbrzugsweise kommen Triazinverbindungen der Formel (1) zum Einsatz, worm Xi. X2 and Xa unabhangig von- 
einander einen Rest der Formel 
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• 



5 

bedeuten. und R3 haben dabei die in Formel (1 ) angegebene Bedeutung. 
Unter diesen Verbihdungen sind wiederum diejenigen bevorzugt, worin 

R2 V\tes8er6ton und 
« ehen Rest der Fonrnel 

(3<=) 'K 

bedeutet, worin 

R7 geradkettiges oder verzweigtes Ci-Cag-AlkyI Oder einen Rest der Formel (lb) bedeutet 

20 

Weilere interessante Triazinverbindungen der Formel (1) sind solche. worin X, und einen Rest der Formel 

-\ 'O^^^ -^v ; 

o o 

und 

30 

Xs einen Rest der Formel 

-\ 

bedeuten; 
^ worin 

Rg und Rg unabhangig voneinander, geradlcettiges Oder verzweigtes Ci.CB-AII(yl: bedeuten 

Weiterhin sind Triazinverbindungen der Fomnel (1) bevorzugt. worin X, und Xg unabhangig voneinander einen 



Rest der Formel 



45 



SO 



55 



Oder — 



und 

X3 einen Rest der Fonmel 
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R2 W^sserstoH; 
6 R3 e'men Rest dar Forniel 



10 



und 



IS und Re unabbhangig voneinander. geradketttges oder verzweigtes Ci-Ce-Alkyt; bedeuten. 

Insbesondere sind Triazinverblndungen der Formel (1) bevorzugt. worin X,. Xg und X3 die gleiche Bedeutung 
haben. 

Im Vbrdergrund des Interesses stehen dabei Triazinverbindungervder Formei 



2S 




X4 

40 



H 

-CONHRb; -uti ; -SO2R10; -CN: Oder — c : 



Rq Wasserstoff; Oder geradkettiges Oder verzweigtes C,-C22-Alkyl; Oder einen Reel der Formel (lb): 

45 R^ etnen Rest der Formel (6a) 

so O 

Rfo geradkettiges oder verzweigtes Ct-C22-Alkyt: oder •NH2; 

R)^ geradkettiges oder verzweigtes Ci-C22-Alkyl; oder einen Rest der Formel 

^ (6b) {Alkylen-O) A, 

R,2 Wasserstoff; oder geradkettiges oder verzweigtes C|-C22-Atkyl; und 
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A2 geradkettiges 



o^^weigtes C,-Ce*Alkyl: bedeuten. ^jjj^^. 
Ganz besondere interessant sind dabei Verbindungen der Formel (6). v^rorin 



10 



IS 



20 



worn 



Weitemin sind Triazinverbindungan d«r Fomwl (1) b«vorziigt. worin 
R4 veraweigies Oder geradkettigesC,-C^AIkyl; Oder 



2S bedeutet, und 

Rg und R3 die in Formel (1) angegebene Bedeutung haben 

Umer diesen Triazinverbindungan sind ganz basonders diajanigan Vbrbhdungan bavorzugt. «orin 

R2 W^ssarstofl und 
^ Ra C^^-Alkyl: 

bedeuten, oder TrlazinvarbirKlungen. worin 
R2 und R3 Wassarston badeutan. 



(7a) 



(7b) H^- '^^^ 



50 



ss 



oderrR-H. 

a )^ Xs Xg und Xt haban dabel die in Formel (i) angegebene Bedeutung 
gefoSt '^'"^ ^ ^ 200.C in einem geeigneten Losungsmidoi du^h- 



a 
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Oder aromatische KohlenwasseJfJIr wie z.B. Pentan, Heplan, Cyclohexan, Benzol, ToluoWi^ Oder Mischungen 
davon; Oder aliphattsche Carboxytsaureester wie z.B. Ethylacetal Fur das erfindungsgemasse Herstellungsvertahren 
wird als Losungsmittel vorzugswetse Dimethytformamid (DMF) verwendet 

Die allgemeine Reaktion von Trihalogentriaztnverbindungen. wie z.B. Cyanurfluorid oder Cyanurchtorid. bei der 
5 die drei Halogenatome duich Aminoreste ersetzt werden. sM bekannt und in der technischen Literatui. insbeeondere 
der Fachiiteratur, die sich mit FaibstoHen und cptischen AulheHem belasst, ausfOhrtich beechridben. 

Die erfindungsgemassen Triazmverbindungen der Formel (1) eignen sich insbesondere als UV-A-Flller, d.h. zum 
SchOtzen von uhraviolett empfindlichen organischen Materialien. insbesondere der Haut und der Haare von Menschen 
und Tieren vor der schadigenden Einwiritung von UV-Slrahlung. Diese Verbindungen eignen elch daher ate Lichtschutz- 
10 mittel in kosmetischen, pharmazeutischen und veterinarmediziniscben Praparaten. Die Veibindungen konnen sowohl 
gelost als auch im mikionisterten Zustand verwendet werden. 

Einen weileren Erfindungsgegenstand bildet daher ein kosmetisches Praparat, enthattend mindestens eine Ver- 
bindung der Formel (1): sowie kosmetisch vertragliche Trager* oder Hilfsstoffe. 

FOr die kosmetische Venvendung haben die erfindungsgemassen Lichtschutzmlttel gewohnlich eine mittlere Par- 
is Itkelgrosse im Bereich von 0.02 bis 2. vorzugsweise 0.05 bis 1.5. und ganz besonders von 0,1 bis 1.0 \i. Die erfin- 
dungsgem&ssen Triazinverblndungen, die gewdhnlich wassenjntoslich sind. konnen durch ubliche Methoden. z.B. 
Mahlen mit z.B. einer DQsen-. Kugel-. Vibrations- oder HammermOhle auf die gewunscMe Paitikeigrosse gebracht 
werden. Vorzugsweise wird das Mahlen in Anwesenheit von 0.1 bte 30. vonugsweise 0.5 bis 15 Gew %, bezogen auf 
(fie etngesetzte Triazinverbindung. einer Mahlhilfe. wie z.B. eines alkyfienen Vinytpyrrolidon-Polymers. eines Vnylpyr- 
20 rolkton-Vinytacetat-Copolymers, eines Acylglutamates oder Insbesondere eines Phospholipids durchgefOhrt. Das eo 
erhaltene Nanopigment wird in eine Qbliche Sonnenschutz-Rezeptur eingearbeitet. Die Herstellung von OW- oder W/ 
O-Emulstonen mit einem oder mehreren Pigmenten. auch in Gegenwart eines oder mehrerer 61- oder wasserldsUcher 
UV-Absorber, erfolgt nach bekannten Verfahren fur die Herstellungen von Sonnenschutz-Emulsksnen. 

Die kosmetischen Zubereitungen konnen neben den erfindungsgemassen Triazinverblndungen auch noch einen 
2£ Oder mehrere weitere UV-SchuUstoffe. wie z.B. Benzophenone, p-Methoxyzimtsaureester. Dibenzoylmethanderivate. 
Benzylidencampherderivate, p-Aminobenzoesaureester. Salicylsaurederivate, Diphenylacrylat-Derivate. Terephthaly- 
den-Dfcamphersultonsaure, Octyltriazone. Phenylbenzimidazol-Sulfonsaure, Menthylanthranllat. T1O2 (unterschied- 
lich umhOW). ZnO. Mica, Benzotriazole Oder Vinyignjppen enthallende AmWe oder Zimtsaureamkje enthalten. Solche 
Schutzslofte sind z.B. in der GB-A-2.286.774 beschrieben oder auch aus Cosmetics & Toiletries (107). SON (1992) 
30 bekannt 

Die eifindungsgemasse kosmetische Zubereitung enthall z.B. 0,1 bis 15, vorzugsweise 0.5 bis 10 Gew.-%, bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung. einer erfindungsgemassen Trezinverbindung der Forniel (1 ) oder 
eines Gemisches aus diesen Triazinverbindungen und einen kosmetisch vertraglichen IHilfsstoff. 

Die Herstellung der kosmetischen Zusammensetzung kann durch physikalisches Mischen des oder der Triazin- 
35 verbindungen mit dem Hilfsstoff durch gewdhnliche Methoden. wie z.B. durch einfaches ZusammenrOhren der Einzet- 
komponenten erfolgen. 

Die erfindungsgemasse kosmetische ZUbereitung kann als Wasser-in-O^ oder OI-in-Vtesser-Emulsion, als 6l-in- 
Alkohol-Lotion. als vesikulare Dispersran eines ionlschen oder nk^htionischen amphlphilen Lipids, als Gel. fester Stlft 
Oder als Aerosol-Formulienjng formuliert werden. 

40 Ate WtoserHn-6i- oder Ol-in-Wasser-Emulsion enthalt der kosmetisch vertr&gliche Hilfsstcff vorzugswetee 5 bte 
50% einer diphase. 5 bte 20% eines Emulgators und 90 bis 90% Wesser. Die Olphase kann dabei irgendein fQr kos- 
metische Formulierungen geeignetes dt enthanen. wie z.B. ein Oder mehrere Kohlenwasseistofldle. ein Wbchs. ein 
naturlichesdl, ein Siiikonol. einen Fettsaureester oder einen Fettalkohol. Bevorzugte Mono- Oder Polyole sind Ethanol. 
Isopropanol. Prcpylenglykol. Hexylenglycol. Glycerin urKj Sorbitol. 

45 FOr die erfindungsgemassen kosmetischen Fomiulierungen kann jeder konventtoneD einsetzbare Ernulgator ver- 

wendet werden, wie z.B. einer oder mehrere ethoxylierte Ester von natOrlichen Derivaten. wie Z.B. polyethoxylierte 
Ester von hydrogenienem Castor-6l; oder ein Silikonol-Emulgator wie z.B. Sitikonpolyol; eine gegebenenfaite ethoxy- 
liene Fettsaureseife; ein ethoxylierter Fettalkohol; ein gegebenenfaite ethoxylierter Sorfoitanester; eine ethoxylierte 
Fettsaure; oder ein ethoxylienes Glycehd. 

60 Die kosmetteche Fonnulierung kann auch weitere Komponenten wie z.B. Emollients, Emulsitmsstabilisatoren, 
Haut-Feuchthaltemittel, Hautbraunungsbeschleuniger. Verdickungsmittel wie z.B. Xanthan, Feuchtigkeit-Retentkjns- 
mhtei wie z.B. Glycerin, Konsen^ierungsmittel, Duft- und Farbstoffe enthatten. 

Die erfindungsgemassen kosmetischen Formulieningen zeichnen ek^h durch eine hohe UV-Absorption aus urid 
bieten daher einen sehr guten Schuu der menschlichen Haut gegen den schfidigenden Einflues von Sonnenlicht. 

55 Die folgenden Beispiele dienen der Veranschaulichung der Erf indung. 
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Peispiell: 

45g (0,3 MoO p-Aminoacetanilid werden in 90ml Dimethylformamid (DMF) bet Raumtemperatur gelost. Innerhalb 
von 1 bis 2 Minuten werden 9,2g (0.05 Mol) Cyanurchtorid eingetragen. Die Reaktion verlautt exotherm. wobei die 
Temperatur auf ca. 60'C ansteigl. Man rOhrt bei einer Badtemperatur von 80*C im Olbad wetter und engt bei 100*C 
am Rotationsverdampler ein. Der ROckstand wird In 600ml Wasser iangsam emgerOhrt. Dabet lallt die Verblndung der 
Fomriel 



(101) 




I 

CH, 

in dicken Fk)cken aus. 

Nach Absaugen, zweimaligem Nachwaschen mil ieweils 30ml Wasser und anschlieseendem VerrOhren mil Aceton 
verbleibt ein fast weisses Pulver. 



Aust>eiite 


1 27,9g (89% d.Th.) 




215-218*0 




\ 292 nm (gemessen in Ethanot) 



Elementaranalvse fberechnet auf Co yHo7NoO ^*f4.5 H»01) 





C H N O 


Berechnet 


51.91 5,8 20,18 22,11 
51.93 5.66 20.42 21.99 


Gelunden 



Beispiel 2: 

7g (0.03 Mol) der Verbtndung der Formel 



/—V NH-CH,-H,C-0-CH3 
(102a) H,N-^_>-C^ 

werden in 10ml Dimethylformamid (DMF) vorgelegt Darw werden innerhalb von 1 bis 2 Mnuten 0.92g (0,005 Mol) 
Cyanurchlorid unter etarkem Rflhren eingetragen. Anschlieesend wird noch 1 ,5 Stunden bei 120*0 wehergerOhrt. Nach 
dem AbkOhlen wird das Reaktionsgemisch in 500ml 3%ige Kochsatzlosung gegossen. wobei zunachst alias in Losung 
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geht und dann der Niederschla^liirant Es wild noch eine Slunde nachgeiOhrt, abgosaugtllBB zweimal mil jeweils 
25ml Eiswasser nachgewaschen. Nach dem Trocknen verbleiben 3.44g einer heilgsben Substanz. entsprecherwJ der 
Foimel 



10 



IS 



so 



(102) 



HjC-O-CHj-CHj-NH 



O 

II 
.0 



NH-CHj^-O^H, 




HjC-O-CHj-CHa-NH 



2S 



212-215'C. 

305 nm (gemessen in EthanoQ 



Elementaranaivfie (berechnet auf C ^H^N^Of -fS-g H;01> 





C H N O 


Berechnet 


55.42 6.39 17.62 20.57 
55.47 6.25 17.64 20.6 


Gelunden 



Beispiel 3: 



Man verlahrt wie in Beispiel 2 beschrieben, mit dem Unterschied, dass man anstelle der Verbindung der Formel 
(1 02a) 9.eg (0,06 Mol) p-Aminobenzamid mit 1 ,84g (0.01 Mol) Cyanurchlorid in 30ml Dimelhylformamid (DMF) umsetzl. 
^ Es warden 3,08g eines weissen Pulvers der Fornnel 



60 



6S 
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t 



10 



IS 



20 



2S 



30 



3S 



(103) 



O 
II 

H^-C 



c- 



NH "N^NH 




c=o 



isoliart. 



>300«»C 

= 305nm (gemessen in Ethanol). 



glemenlaranalvse fberechnftt a.rf ^^H^M oO,.f5.2 H^Q]) 





C 


H 


N 


0 


Berechnet 
Gefunden 


49,49 
49,91 


5.40 
5.22 


21.84 
22.15 


22.73 
22.72 



Beispiele 4 bis 9- 



Entsprechend Beispiel 1 lassen sich die Verbindungen der Formein 



(104) bis (109) herstetlen (Tablle 1): 



40 



45 



«5 



12 



Tab lie 1 



10 



IS 



20 



30 



40 



m. 
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'in i\ 



Verbinduna 
der Fornral 






2b 




(104) 


1 

CH, 


-c-° 

1 

CH, 


1 

CH, 


326 


(105) 


-C-" 

1 


-c-° 

1 

CH, 


-c-° 

1 

CH, 


328 


(106) 


-SO«NHs 


•SOghfrit 


1 

CH, 


330 


(107) 


CH, 




-f° 


305 


(108) 


1 

CH, 


-NH-C*^ 
1 


1 

NH, 


305 


(109) 


-c-° 

1 

CH, 


-NH-C-° 
. 1 
CH, 


1 

1 CM^jH, 


330 



so 



ss 
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Beispiel 1.0: 



(110) 



O 

II 

NaO-C 
HO 



CI 

X. 



JUL 

^WU ^Kl^ 



NH "N^NH 




NaO-C, 



1.64 g (lOmMol) CyanurchtorkJ werden in 20ml Aceton geldst und aul 2O9 Bis gegossen. Dazu wird eine Losung 
von 4.65g (22mMol) 4-Amlnosalicylsaure Na-Salz innertialb von 20 Minuten in 30ml V^er gegossen und auf 50»C 
erwarmt. wobel der pH-Wert mit Na^COg auf 8 gehalten wird, Nach 3 Stunden ist die Reaktion beendet. Ee wird von 
wenig ungelosten Anteilen der Verblndung der Formel (110) filtriert. mit Kochsalz gefSltt. abgesaugt und mit oesattigter 
Kochsablosung und wenig Eiswasser nachgewaschan. w » 

Eiementaran alvse berechnet auf C nM ^NgQ^CtNaj-Z NaCI^.4 





C(%] 


HI%] 


N[%] 


Ci (total) [%] 


davon CI1%] 


berechent 
gefunden 


31,91 
32.16 


2.64 
2.68 


10.94 
10.92 


16,61 
16.60 


11.08 
11,24 



Ausbeute: 5.7g (8.9 mMol) s 89% 
Beispiel 11: 

Analog Beispiel 10 lasst sich die Vbrbindung der Formel 



(111) 




herstellen. 

Eiementaranalvse berechnet auf C ,.rH,^N- »O^CIO.B j 





C[%] 


H[%] 


NI%1 


Cl[%] 


H20(%] 


berechent 


49.82 


3.84 


23.92 


10.38 


3.5 
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(lortgesetzt) 





C[%] 


HI%1 


NI%1 


Cl[%] 




gelunden 


50.1B 


4.02 


23,37 


10^ 


3,7 



Ausbeute: B8% 
Beisotel 12: 

Analog Beispiel 10 lasst sich die Verbindung der Formet 



(112) 




HaC-C, 

herstellen. 

gtemenlaranalvsfl berechnrt ant C^^NrClOo- 0.25 HoO 





C[%] 




N|%) 


cit%] 


o(%i 


berechent 
gelunden 


59.07 
59.32 


4.3 
4,27 


1B.12 
18.14 


9.1 
8.61 


9.41 
9.66 



Ausbeute nach Umkristaltisieren aus Dioocan/Wassen 52 % 

Die Verbinungen der Formefcn (110) bis (112) sind Ausgangsverbindungen zur Hersteliung von unsymmeUiechen 
Triazin-UV-Absorbem. Sie tessen sich mit p-Aminosalicybaure, p-Aminobenzaniid, p-Aminoacetophenon Oder p^Ami- 
noacetanilid in Methyteellosolve bei 130*C 2U den gewunschten Verbindungen umsetzen. 

Sie konnen aber auch mft aliphatischen Aminan Oder Alkoholen umgesetzl werden. zB. 2U Verbindimgen der 
Formel 



16 



10 



IS 



(113) 
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o 

II 

H,C-C 



CH,-CH, 
CH-CHj-CHj-CHj-CH, 




H3C--C, 



SO 



Fp.: 231-232 
Oder mil Ethylenglykol zur Vdrbindung der Formel 



30 



(114) 



1? 




••O Fp. = 220-222*0 

Xmu, = 322nm 

B»lsDtollft 



50 



Nanopigmentsuspensbn wird in die folgende Rezeptur eingearbeitet: 
Zusammensetzung: 



Phase A: 



Dimethicone 


2% 


Isopropyl Myristate 


9% 


Stearytall(ohol 


10% 
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(fortgesetzt) 



Stearinsaure 


4% 


Octyt Metho9cycmnamate 


3.5% 



10 



IS 



so 



Triethanolamin 


1.2% 


Carbomer 934 (1%ig) 


5.0% 


S0%i9e Suspension der Verbindung 
der Format (101) 


9.6% 

(4.8% Wirkstoff) 




55.7% 



Phase A wird separat sehr sorgfattig homogentsiert und ebenso wie Phase B getrennt auf 75-eO»C enwamit. Dann 
wird Phase B in Phase A unler starkem ROhren zugegeben. Unter ROhren Iftdt man erkalten. 

Der Uchtschutzfaktor dieser Sormencreme betragl 15.5 (bestimmt mit dem SPF-Anatysator SPF 290 von Opto- 
metries). 

Beispiel 14: 

Die Verbindung der Formel (101) wird in Wasser mIt 'Zirkonsand' und unter HinzufDgung von 7% Plantaren 2000 
auf eine mittlere Komgr&Be von 180 nm gemahlen. Die so erhaltene Nanopigmentsuspension wird in Idlgende Rezeptur 
eingearbeitet: 

Zusammensetzung: 

Phase A: 



40 



Ceteareth-6 (and) Stearyl Alkohot 


2% 


Ceteareth-25 


2% 


Cetearyi Alkohol 


5% 


Caprylic/Capric Triglyceride 


5% 


Ceteaiyl Octanate 


10% 


Vteeline 


5% 



Phase B: 



so 



Phase C: 



Propylenglyko) 


3,0% 


Carbopol 934 


0.2% 


50%ige Suspension der Nferbtndung 
der Formel (101) 


5,0% 

(bezogen auf den Wirkstoffgehah) 


H2O 


57,53% 



Triethanotamin 0.27% | 
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Phase A und B w^^ul 75-80»C erwarml Dann wird Phase B in Phase AlH|rOndlicher Homoaenisianino 
zugegeben. Dannach tolgt Phase C und es wird tntensiv nachhomogenisiert. "^mogenwwrung 
Der SPF dieser OW Emulsion betragt 9.5 (bestimmt mit dem SPF-Analysalor 290 von Optometries). 



PatantaneprOehe 

1 . Triazinverbindungen der Forme! 



R 

.X. 



.1. ■^-CLri 



R Halogen; geiadkeMges Oder verzweigtes C,^a,-A"Vl: Beradkettiges Oder verzweigtes C,<;«.AII«wy gemd- 
kettigee Oder veraweigle. C,<:«-Hyd,oxy8ll««y: geradkettigee oder verzweigtes C,^„-All«^alknHFi: 



Oder einen Rest der Forme! 



-N 



X,, }^ und Xs unabhdngig voneinander 



-CONHR,: -n:;"* :-so,R4:<»i; — :oder — c^: 

.1 C6-C,2-Afyl: gegebenemalls mH einem Oder mehreren C,-C.-AII(yl eub- 

etiuiiertes CVC,o-Aralkyl: Cs-Ce-Cycteakyl; Oder einen Rest der Formel 



(lb) 



-(Akyleivqjjj-A, 
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1 

worin 

geradketttges Oder verzweigtes Ci-Ce*AtIcyl; Cg-Ce-C^cl^tM: gegebenenlails nut einem Oder 
mehreren Ci-C4-Atkyl substituiertes Ce-C,2-Aryl: Oder gegebenendatts mil einem Oder mehreren C,- 
C4-Alkyl substituiertes C7-Ci0-Aralkyl: und 
fa, 1 bis 10; bedeuten. 

R2 und R3 unabhangig voneinander W^sserstofl; geradketiiges Oder verzweigtes C,-C22-A1kyt; Cg-Ce-Cycioal- 
kyl; gegebenenlaiis mit einem Oder mehreren C^-C4>Alkyl substituiertes Ce-Cta-Aryl; gegebenenfalls 
mil einem Oder mehreren Ci-C^-AIkyl substituiertes CrCio-AraDcyl; einen Rest der Formel (lb); Oder 
einen Rest der Formel 

(ic) -c^ : 
R, 

R4 verzweigtes Oder geradkettiges C| -C22-Alkyl; Cs-Ce-Cycloalkyl; gegebenenfalls mit einem Oder meh- 

reren C,-C4-Alkyl substituiertes Ce-Ct8~^'> gegebenenfalls mit einem Oder mehreren C^-C4-Alkyl 
substituiertes CT^^o'^rajl^; einen Rest der Fomiel (1 b); odor 

-% ■■ 

R5 und Re unabhangig voneinander WasserstofI; geradkettiges Oder verzweigtes Ci-C22-Alkyl; Cg- 
Ce-Cyck>aikyl; gegebenenfalls mit einem Oder mehreren C^-C4-Atkyl substituiertes 0^-0^2'^^^' 9^ 
gebenenfalts mit einem Oder mehreren Ct*C4-Alkyl substituiertes C7-C^o'Aralkyl; Oder einen Rest 
der Fomwl (lb); 

X4. X5 und Xe WasserstofI; Oder Hxdroxy; bedeuten; 
wobei Verbindungen der Formel (1 ) ncht mitumfasst eind. wortn 
und X2 -CONHR^; und X9 

O 

Oder Verbindungen. worin X| und 

o 



und X3 -CONHR|; Oder Verbindungen, worin 
X^.XgundXg 



O 

bedeuten. 

2. Triazinverbtndungen nach Anspnjch 1 . dadurch gekennzeichnet, dass "All^len" in Formel (1 b) eine Alkylengnippe 
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darstelh. die 2 bis ^^bnstoffatome aufweist. ' 

* ^^^^^ ^ 

-CH,<;H. • -CH-CHa-CH,. •'^ ^ -CHf-CH-H^C- 
^ H3C 

dareteHL 

Triazinveiblndungen nach einem der AnsprOche 1 bis a daduich gekennzeiehnel. das8 6ie der Formel 



HN 



N NH 



6. 



entspreehen, worin 

X, , Xg und Xa die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung habea 

Triazirwerbindungm naeh einem der AnsprOche 1 bis 3, dadureh gekennzeiehnel. dase.sie den Fonrah 



HN 





HN 

(1* 





■X. X, 

Oder 
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(5) 




entsprechen. 
wobei 

X|. X4. Xg und Xe die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben. 

Triazinverbmdungen nach einem der AnsprOche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. dass X|. X2 und X3 unabhangtg 
vonetnander einen Rest der Formal 



bedeulen; und 

R2 und Rs die in Anspruch 1 angegebene Bedutimg haben. 

Triazinverbindungen nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet, dase 

R2 Wasserstoff und 

Rs einen Rest der Forme! 



bedeutet, worin 

R7 geradl^ettlges Oder ver2weigte8 C)-C22-ADcyl Oder einen Rest der Formel <1b) bedeutet 

Triazinverbindungen nach einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gelcennzeichnet. dass und X2 einen Rest der 
Formel 




O 



Oc) 




O 



und 



)^ einen Rest der Fonnel 
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o 



bedeulen; 
worin 



46 



SO 



Rg und Re unabhangig voneinander. geradkettigee Oder verzweigtes C^-Ce-Alkyl; bedeuten. 



N. Oder -c^^ 



^ und 

Xq einen Rest der Formel 

2S 

^ bedeuten, 



R2 Wasseretoff; 
« Rg einen Rest der Formel 



40 (ic) -c::^ 



und 

R, und Re unabbhangig voneinander. geradkettiges Oder veizweigie* C,<:e.AllQfl; bedeulea 
11. Triazinverbindurfsen nach Aneprueh 10. dadurch gekennzaichnet, dass sie der Formal 
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entsprechen, worin 

^ONHRe; -nC :.SOaRio:-CN;oder — ; 

R» o 

R3 Wasseretoll; Oder geradkettiges Oder verzweigtes C^-Ca^-Alkyl; oder einen Rest der Formel (lb); 
Rg einen Rest der Formel (6a) 

.«« 

0 

R,n geradkettiges Oder verzweigtes C,-C22-Alkyl; Oder -NHg; 

R„ geradkettiges Oder verzweigtes Ci-Caa-Alkyt Oder einen Rest der Formel 

(6b) <AlkylenO)A2 

R^2 Wasseretoff; Oder geradkettiges Oder verzweigtes C^-Cja-Alkyl; und 
Aa geradkettiges oder verzweigtes Ci-Ce-Alkyl; bedeuten. 

12. TriazinverbindUngen nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet. dass 

H 

CONHRe; ;oder —Q ;worin 

Rg Wasserstoff; oder geradkettiges oder verzweigtes 0,-0^^^ oder einen Rest der Formal (lb): und R9 und 
R„ die in Anspruch 11 angegebene Bedeutung hat. 

13. Verlahren zur Herstellung der Triazinverbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 12. dadurch gekennzefchnel. 
dass man jeweils 1 Mol einer Anifinverbindung der Fomiel 
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Oder R-H mil 1 Mol Cyanurchlorid2ur Verbindungder Formel (1 ) umsetzt, wobei R. X*. X3X5 und Xedie n Anspruch 
1 angegebene Bedeutung haben. 

14. Verwendung der Triazinverbindungen nach einem der AnsprOch© 1 bis 12 2um SchOteen von menschlichen und 
tierischen Haaren und der Haul vor der schadigenden EInwirkung von UV^Strahlung. 

16. Kosmetisches Praparat, enthattend mindestens eine oder mehrere Verblndungen nach den Ansprflchen 1 bis 12 
eowtekosmetischvertraglicbeTrager-oderHitfsstoffe. . 

16. Praparat nach Anspruch 16. dadurch gekennzeichnet. dass es waitere UV-Schutzstoffe enthdit. 

17. Praparat nach Anspruch 15 Oder 16, dadurch gekennzeichnel. dass es ats wertere UVASchulzstoffe Benzopheno- 
ne. p-Methoxyzlmtsaureester, DIbenzoylmethanderlvate, Benzylidencampherderivate. p-Aminobenzoesauree- 
ster. Salkylsauraederivate, Diphenylacrylat-Derivate, Terephthatyden-DicamphersuKonsaur©. Octyltriazone. Pho- 
nylbenzimklazol-SulIonsaure. Menthylanthranilat. TiOa (unterschiedldich umhOMl). 2nO. Mk». Benzotriazole oder 
Vinylgruppen enthaltende Amkle oder Zimtaaureamkto enth&IL 
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